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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
(g) Dentales Fullungsmaterial 

Dentales Fullungsmaterial auf Basis polymerisierbarer 
Verbindungen und eines anorganlschen FQHstoffgomisches 
mlt verbosserten Elgenschaften, insbesondere Rorttgenopa- 
zitSt und Polierbarkeit, wobei das FOIIstoffgemiscb im we- 
sentlichen aus einem rontgenopaken FQIlstoff mh einer 
Korngrofcenverteilung zwischen 0,B und 40 /*m, einem rdnt- 
genopaken FOIIstoff mit einer KorngroSenverteilung zwi- 
schen 0,2 und 15 j*m und einem MikrofOllstoff, insbesondere 
kolloidalem Siliclumdioxld, mit einer KorngroBenverteilung 
zwischen 5 und 1 50 nm besteht 
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1. Dentales Fullungsmater ial , enthaltend eine oder mehrere 
polymerisierbare (Meth) Acryl verbindungen, Polymer i sat ions- 
beschleuniger und/oder Polymerisationsinitiatoren und 
gegebenenf alls weitere in solchen Mitteln an sich ubliche 
Zusatze sowie etwa 60 bis etwa 90 Gew. berechnet auf 
die Gesamtzusammensetzung, eines anorgani schen FUllstoff- 
gemisches, dadurch gekennzeichnet , daB es als Ful 1 stof f gemi sch 
ein Gemisch aus 

a) etwa 5 bis etwa 20 Gew. bezogen auf das Full stof f gemi sch , 
mindestens eines gegebenenf al 1 s si 1 ani sierten rontgen- 
opaken FUllstoffs mit einer KorngrbBenvertei lung zwischen 
0,5 und 40 nm, 

b) etwa 20 bis etwa 40 Gew. bezogen auf das Fullstoff- 
gemisch, mindestens eines gegebenenf al 1 s si 1 ani sierten 
rontgenopaken FUllstoffs mit einer KorngrbBenvertei lung 
zwischen 0,2 und 15 pm, und 

c) etwa 45 bis etwa 75 Gew.-*, bezogen auf das FUllstoff- 
gemisch, mindestens eines gegebenenf al 1 s silanisierten 
MikrofUl Istof f s mit einer KorngroBenvertei lun g zwischen 
5 und 150 nm enthalt. 

2. Dentales Fiil lungsmater i al nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB es etwa 10 bis etwa 15 Gew.-%, berechnet 
auf das FU1 Istof f gemi sch , des FUllstoffs a) enthalt. 

3. Dentales Fullungsmateri al nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB es etwa 25 bis etwa 35 Gew.-*, berechnet 
auf das FU11 stof f gemisch, des FUllstoffs b) enthalt. 
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4. Dentales Ful lungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzei chnet % daB es etwa 55 bis etwa 65 Gew.-%, bezogen 
auf das Full s toff gemi sch , eines Mikrof Ul 1 stof f s c) enthalt. 

5. Dentales FIJI lungsmateri al nach Anspruch 1 und/oder 4> 
dadurch gekennzeichnet , daB es als Mi krof Li 11 st of f kolloidales 
Siliciumdioxid enthalt*. 

6. Dentales FU1 lungsmaterial nach Anspruch 1 und/oder 4 und/oder 
5, dadurch gekennzeichnet, das der M ikrof Ul 1 s tof f c) eine 
durchschni ttl iche Tei 1 chengrbBe von etwa 30 bis etwa 60 

nm aufweist. 

7. Dentales Flil lungsmateri al nach einem oder mehreren der 
vorhergehenden AnsprUche, dadurch gekennzeichnet, dap 

der FUllstoff. a) etwa folgende KorngrbBenvertei 1 ung aufweist: 
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8. Dentales Fullungsmater i al nach einem oder mehreren der 
vorhergehenden AnsprUche, dadurch gekennzeichnet, daB 
der FUllstoff b) etwa folgende KorngrbBenvertei lung aufweist: 
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nontalP-; FUl lungsm aterial 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues dentales FU1- 
lungsmaterial, das ein spezielles Full stof fgemi sen enthalt. 

Dentale Restorationsmateri al ien «uf der Basis polymeris ierbarer 
Verbindungen, sogenannte "Composites", enthalten neben 
einem oder mehreren polymeri sierbaren Monomeren, Aktnvatoren, 
ggf. Polymerisationskatalysatoren und sonstigen Bestandtei 1 en 
obligatorisch einen mi neral i schen FUllstoff. 

Dieser FUllstoff 1st nach Art und Menge bestimmend fUr 
die physikalischen Eigenschaften der durch das Composite 
hergestellten FUllung. 0e hbher der Full stof fantel 1 und 
dessen TeilchengrbBen, desto besser fUr die physikalischen 
Eigenschaften, desto schlechter jedoch in der Regel die 
Pol ierbarkei t. 

Man hat deshalb versucht, die Polierbarkeit derartiger 
Materialien durch den Einsatz von FUllstoffen mit niederen 
TeilchengrbBen zwischen etwa 10 und 300 Nanometern zu ver- 
bessern; dies geht jedoch auf Kosten der mechanischen Eigen- 
schaf ten . 

Diese sogenannten "Mikrof iller" finden insbesondere Uberwiegend 
oder nahezu ausschlie&lich Verwendung bei der Herstellung 
von sogenannten li chthartenden Composites, d. h. dentalen 
Restorationsmaterialien, die in einer Phase vorliegen und 
FUllstoffe, polymerisierbare. Verbindungen und einen unt;er 
LichteinfluB Radikale bildenden Polymerisationsinitiator 
enthalten. 

Dies beruht insbesondere darauf. daB diese Materialien 

eine bestimmte Aushartungstief e aufweisen mUssen, die mit 

den meisten FUllstoffen hdherer TeilchengrbBen, den sogenannten 

"Makrof illern", nicht erreicht wird. 
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Andcre Makrofiller, die diesen Nachteil nicht aufweisen, 
vcrursachen Verfarbungen bei der Polymerisation ( =Aush'artung) 
der FUllung, Dies gilt insbesondere flir die ver sch i edenen 
Glassorten, die bei alleiniger Benutzung eine grunliche 
oder gr'auliche Verfarbung w'ahrend der Aushartung der FIJI lung 
ergeben und auBerdem auch nicht polierbar sind. 

DarUber hinaus ist auch eine RSntgenopaz i tat von geharteten 
Zahnf Ul lungen erwunscht, die mit Mi krof u 1 1 s tof f en auf Basis 
von Sil iciumdioxid nicht erreicht werden kann. 

Es bestand daher ein Bedurfnis, dentale Ful lungsmateri al ien 
zu entwickeln, die diese Nachteile nicht aufweisen, erforder- 
lichenfalls auch ohne Polymer i sationskatalys at oren unter 
LichteinfluB gut aushartbar sind, keine Verfarbung ergeben, 
jedoch gute phys i kal i sche Ei genschaf ten aufweisen, insbesondere 
im Hinblick auf eine verringerte Wasserabsorpt ion und Schrump- 
fung, einen auf Null hin tendierenden thermischen Ausdehnungs- 
koef f izienten und verbesserte mechanische E i genschaf ten f 
insbesondere hinsichtlich Harte und diametraler Zugf est i gkei t t 
und rontgenopak sind. 

DarUber hinaus ist es erwlinscht, wenigstens eine bef r i ed i gende 
Polierbarkeit zu erreictien. 

Es wurde nun gefunden, daB sich ein dentales Ful 1 ungsmater i al 
mit den beschr i ebenen Ei genschaf ten herstellen laBt , wenn 
man in einem solchen Mittel als anor gani sches FU1 lungsmaterial 
in einer Menge von etwa 60 bis etwa 90 Gew.-% der Gesamt- 
zusammensetzung ein Gemisch aus a) miridestens einem gegebenen- 
falls silanisierten rbntgenopaken anorganischen FUllstoff 
mit einer KorngrbBen vert ei lung zwischen 0,5 und 40 ^m in 
einer Menge von etwa 5 bis etwa 20, insbpsondere etwa 10 
bis etwa 15 Gew.-# des FU1 1 stoffgemi sches f b) mindestens 
einem gegebenenf al 1 s silanisierten rbntgenopaken anorganischen 
FUllstoff mit einer Kor ngrbBenvert ei lung zwischen 0,2 und 
15 pm in einer Menge von etwa 20 bis etwa 40, insbesondere 
etwa 25 bis etwa 35 Gew.-% des FU1 1 stoffgemi sches t und 
c) einen gegebenenf al 1 s silanisierten anorganischen 
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Mikroflillstof f , insbesondere Siliciumdioxid, mit einer 
KorngrbBenverteilung zwischen 5 und 150 nm in einer Menge 
von etwa 45 bis etwa 75, insbesondere etwa 55 bis etwa 
65 Gew.-fc, des FU 1 1 stof fgemi sen es verwendet. 

Die prazise KorngrbBenverteilung des in einer Menge von 
5 bis 20, vorzugsweise 10 bis 15, insbesondere etwa 10 
Gew.-* des Ges amtfull stof f s enthaltenen rbntgenopaken 
FUllstoffs mit grbBerem tnittleren Tei Ichendurchmesser 
ist in der Regel die folgende: 
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Die exakte KorngrdBenvertei lung des in einer Menge von 
20 bis 40, vorzugsweise 25 bis 35, insbesondere etwa 30 
Gew.-* des Gesamtf'ul lstof f s enthaltenen rbntgenopaken 
FUllstoffs mit kleinerem tnittlerem Tei 1 chendurchmesser 
geht aus der folgenden Tabelle hervor: 
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Die KorngrdBe des in einer Menge von 45 bis 75, vorzugsweise 
55 bis 65, insbesondere etwa 60 Gew.-%, berechnet auf den 
GesamtfUllstoff , enthaltenen Mi krof Ull stof f s liegt zwischen 
etwa 5 bis etwa 150, vorzugsweise etwa 120 nm; die bevorzugte 
mittlere Tei 1 chengrbBe betragt etwa 30 bis etwa 60, vorzugsweise 
etwa 40 nm. 
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Die rontgenopaken Komponenten a) und b) .It un tersch i ed 1 i chen 
TeilchengrbBen konnen chemisch gleich oder unterschiedl ich 
zusammengesetzt sein. 

Um die Einarbeitbarkeit des erf in dungsgemaBen Fullstoff- 
gemisches in die Zus ammensetzung und die VertraglichkeU 
mit den organischen Bestandtei 1 en zu verbesseren, ist es 
zweckmaBig. diese FUllstoffe mit einem Organosi 1 an zu 
silanisieren. Die Silanisierung kann mit jedem geeigneten 
Organosi lan der allgemeinen Formel 

R- Si-RS 

wobei R. R 1 , R 2 und R 3 gleiche oder verschiedene organische 
Reste darstellen mit der MaBgabe, daB mindestens ein Rest 
eine OH-Gruppe oder einen in eine OH-Gruppe, beispielswei se 
durch Hydrolyse. Uberf Uhrbar en Rest, insbesondere eine 
Alkoxygruppe, bedeutet. erfolgen. Bevorzugte Organosilane 
sind (Meth)Acroylpropyldihydroxymethoxysilan, (Meth)Acroyl - 
propylhydroxidimethoxysilan, (Meth)Acroylpropyltrimethoxysilan 
oder deren Gemische; jedoch sind beispielsweise auch Vnnyl- 
triethoxysilan oder Vinyltr i (methoxyethoxy )si 1 an geeignete 
Silanisierungsmittel . 

Geeignete anorganische rontgenopake FUllstoffe sind ins- 
besondere die verschiedenen Bar iums i 1 1 katglaser , beispielswe-.se 
der empirischen Zusammensetzung 66 (Mol.-X) SiOg, 17 BaO, 
U B 9 0, und 6 A1 2 0 3 . Lithiumaluminiumsilikat, Glaskeramik- 
fUllstoffe, etc., solche rontgenopaken FUllstoffe sind 
beispielsweise in den US-PSen 3 801 344, 3 808 170 und 
3 975 203 sowie der DE-OS 2 347 591 beschrieben. 
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Ein geeigneter Mikrofiller ist insbesondere gefalltes oder 
pyrogenes S i 1 i ciumdi oxi d , bei spi el swei se vom Typ "Aerosil 
Dieses 1st vorzugsweise silanisiert. 

Ein geeignetes Material ist in der DE-OS 2 403 211 sowie 
insbesondere in der EP-OS 60 911 beschrieben. 

Wie bereits ausgeflihrt, eignen sich die erf indungsgemaBen 
dentalen FU1 lungsmater i al ien insbesondere zur Anwendung 
als lichthartende Produkte, d*. h. f Produkte, die in einer 
Phase vorliegen und unter Einwirkung von Licht polymeri sieren , 

Solche Zusammensetzungen enthalten einen oder mehrere Photo- 
polymerisationsini tiatoren'. Als solche sind insbesondere 
Carbonyl verbindungen wie Benzoin und dessen Derivate, ins- 
besondere Benzoinmethylather, Benzil und Benzi lder i vate, 
beispielsweise 4,4-Oxi dibenzi 1 oder andere Dicarbonyl ver- 
bindungen, z. B. Diacetyl, 2, 3-Pentandion oder Metal Icarbonyl e, 
Chinone, insbesondere Campherochinon , oder deren Derivate 
geeignet. Der Anteil an Photopolymerisationsinit iator betragt 
etwa 0,01 bis etwa 5 Gew.-% der Gesamtzusammensetzung. 

Diese im Licht hartbaren, d. h. photopolymer i sierbaren 
Praparate enthalten vorzugsweise auch noch sogenannte Poly- 
meri sationsbeschleuni ger # Dies sind Substanzen, die in 
Gegenwart von Polymeri sationsini ti atoren die Polymer i sat ions- 
reaktion beschleuni gen . Bekannte Besch leun i ger sind bei- 
spielsweise Amine wie p-Toluidin, N , N-Dimethyl -p-tol u idi n , 
N ,N-Di (hydroxy ethyl )-p-toluidin t Tri al kyl amine wie Tri- 
hexylamin, Polyamine wie N , N , N 1 ,N 1 -Tetr aal kyl al kyl end i amine t 
Barbitursaure und Di al kylbarbi tursauren und Sulfimide, 
vorzugsweise in einer Menge von etwa 0,01 bis etwa 5 Gew.-% 
der Gesamtzusammensetzung. 

Geeignete Accel erator en sind beispielsweise bei G. M . Brauer 
et al., Journal of Dental Research, Vol. 58/No. 10 (1979), 
S. 1994-2000, beschrieben. 
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Ein bevorzugtes 1 i chthar tbares dentales FUllungs.aten a 
enthalt etwa 60 bis etwa 90 Gew.-S der Ges amt zus ammenset zun g 
eines anorgani schen Full stof f gemtsches der eingangs defimerten 
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Die bevorzugte KorngrbMJenvertei lung des Gesamtf Ull stof f - 
gemisches TaBt sich in etwa in der folgenden Tabelle dar- 
stellen: 

n aak - i?n nm (pyrogenes ^iv^, 

mlttl. Primarteil- 
chengrbBe ~ 40 nm) 
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di e 


dentalen FU1 lungsmateri a nen au^.. — -r * • 

einzusetzen, von denen die eine Phase *inen Polymer! sat.ons- 
katalysator, bei spi el swei se ein Peroxld, und die andere 
Phase einen Beschleuni ger fUr dieses Peroxid, be.sp.elswe.se 
ein organisches Amin, enthalt, wobei das Zusammenbringen 
beider Phasen unmittelbar vor der ZahnfUllung erfolgt und 
die Polymerisation in d*r auf gebohrten , vorzugsweise ait 
einem Unterf Utterungs- oder einen, Bondingmaterial versehenen, 
zu flillenden Kavitat eintritt* 

Geeignete Peroxide, die bei der Ausldsung der Polymerisation 
unter Radi kalbildung zerfallen, s1nd beispiel sweise Aryl- 
peroxide wie Benzoylperoxid, Cumol hydroperoxi d . Harnstorf- 
peroxid, tert.-Butylhydroperoxid oder -perbenzoat und 
Silylperoxide, vorzugsweise in Mengen von etwa 0.01 bis 
etwa 5, insbesondere etwa 0.5 bis 2,5 Gew.-K der Gesamt- 
zusammensetzung . 
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Enthalt die eine Phase des zweiphasigen Mittels einen Poly- 
mer i s at i ons i n it i ato r, so wird der anderen Phase zweckmaBiger- 
weise ein Beschl eu n i ger des oben beschri ebenen Typs, vorzugs- 
weise ein Amin,oder Barb itursaure Oder deren Derivate, 
beispielsweise eine Di alkylbarbi tursaure , zugesetzt. 

Als polymeri s ierbare Monomere in den erf indungsgemaBen 
dentalen FUl 1 ungsmateri a 1 ien sind prinzipiell alle fiir 
diesen Zweck vorgeschl agenen und geeigneten Verbindungen 
einsetzbar. Hier seien insbesondere die bekannten Reak- 
t ionsprodukte aus Bisphenolen, insbesondere Bisphenol A, 
und Glyci dy Imethacry lat, unter der Abkiirzung Bis-GMA bekannt, 

die verschiedenen Al kand i ol dimethacry 1 ate wie 1,6-Hexand iol - 
methacrylat, 1,4-Butandioldimethacrylat, Tri- oder Tetra- 
ethylenglykol d imethacry lat , Bi s-(2-methacroy 1 propyl )-phthal at, 
-isophthalat oder - t erephthal at , Trimethylolpropand i- und 
trimethacrylat , sowie insbesondere die Reakti onsprodukte 
aus Di isocyanaten und Hydr oxyalkylmethacryl aten , wie sie 
beispielsweise in der DE-OS 2 312 559 beschrieben sind, 
Addukte aus ( Di ) Isocyanaten und 2,2-Propan-bis-(3-(4-phenoxy)- 
l,2-hydroxypropan)-l-methacrylat nach der US-PS 3 629 187 
sowie insbesondere die Addukte aus Isocyanaten und 
Methacroylalkylethern, -alkoxybenzolen bzw, -alkoxycycloal- 
kanen, wie sie in der EP-OS 44 352 beschrieben sind, genannt. 

Selbstverstandlich kbnnen auch Gemische aus geeigneten 
Monomeren verwendet werden. 

Es ist schlieBlich zweckmaBig, dentalen Flill ungsmateri al ien 
auf Kunststoff basis UV-Stabi 1 i satoren zuzusetzen, urn das 
Nachdunkeln wahrend des Alterns der FUllungen zu vermeiden. 
Ein besonders geeigneter UV-Stabi 1 isator ist 2-Hydroxy- 
4-methoxybenzophenon • Ein weiteres bevorzugtes Material 
ist 2- (2 1 -Hydro xy-5 1 -methyl phenyl ) ben zotri a zol ; jedoch 
ist prinzipiell jedes physiologisch inerte UV-absorbi erende 
Agens fUr diesen Zweck geeignet. 
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So seien beispielhaft noch Hydrochinon, p-Benzochinon , 
p-Butylhydroxytoluol u. a', genannt. Die letztere Verbindung 
kann be i sp i e 1 swei se auch als Antioxidans in der Fiillung 
wi rken . 

Eine Obersicht Uber die in dentalen Fu 1 1 ungsmater i al i en 
Ublicherweise zum Einsatz gelangenden Substanzen findet 
sich in dem Artikel von R. L. Bowen im Journal of Dental 
Research, Vol'. 58/5 (Mai 1979), s'. 1493 bis 1503, sowie 
der daran angeschlossenen Erganzung von 0. F. Lann, S. 
1504 bis 1506. 

Zur Einstellung eines mbglichst naturgetreuen Eindrucks 
der gefiillten Zahnflachen enthalten Compos ite-Mater i al i en 
erforderlichenfalls auch einen geringen Antei 1 an Farbstoffen 
oder Pigmenten. 

Die nachf olgenden Beispiele dienen der Erlauterung der 
Erfindung. 

Beispiel 1 

Pyrogenes Siliciumdioxid 
vom Typ "Aerosil R " 
. (mittlere Tei IchengrbBe — 40 nm) 
Bariumbor al umi ni umsi 1 i katgl as 
(Tei IchengrbBe ~0,2-15 pm) 
Bariumaluminiumsilikatglas 
(Tei IchengrbBe ^0,5 - 40 pm) 
Meth acroyl propyl trixydroxys 11 an 
(auf die Flillstoffe aufgebracht) 
Reaktionsprodukt aus Glycidylmethacryl at 
und Bisphenol A 
(Bis-GMA) 
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42,0 (Gew.- 
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3,0 
15,5 
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Tri ethyl englykoldimethacryl at 
Campherochinon 
Ethylbenzoin 

Dimethyl ami noethylmethacrylat 
Hydrochinonmonomethyl ether, 
UV-Stabi 1 isator, Farbstoffe 

Nach dem Ausharten unter Lichteinf luB wurde eine rbntgepopake , 
polierf'ahige FUllung erhalten. 

Beispiel 2 

Pyrogenes Siliciumdioxid 
(raittl. TeilchengrbBe ~ 50 nm) 

Bar iumalu mini urns i 1 ikatgl as 
(TeilchengrdBe 0,2 - 15 p.m) 
Bar i umalumini urns il ikatgl as 
(TeilchengrdBe 0,5 - 40 |im) 
Methacroyl propyl tri hydroxys i lan 
(aufgebracht auf die Flillstoffe) 
Bis-GMA 

1,6-Hexandioldimethacrylat 

Benzoyl peroxid 
N ,N-Diethanolo-p-toluidin 
UV-Absorber, Stabili satoren, 
Farbstoffe 

Nach dem Zusammenbr ingen beider Teile wird ein pol ierf Shi ges , 
rdntgenopakes Polymerisat mit ausgezeichneten physikalischen 
Ei genschaf ten erhalten. 
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Kolloidale Kieselsaure 44,5 (Gew.-Teile) 

(mittlere Tei 1 chen grbBe ~-60 nm, 

Organosil ikon-Gehalt *~8 %) 

Bar i umalumi n i ums i 1 i k atg 1 as 2 2,3 

(Silanisiert; Tei 1 chengrbBe 0,2 - 15 \im) 

Lanthanglas 7,6 

(Silanisiert; Tei 1 chengrbBe 1-30 pm) 

Bis-GMA 10,5 

1 , 6-Hexandiol dime thacrylat 8,5 

Tri methyl ol propantrimethacryl at 5,8 

Di ethylaminoethylmethacrylat 0,4 

Benzil 0,4 

UV-Absorber, St abi 1 i sator , 

Farbstoffe q.s. 


Nach der durch Lichteinwirkung erfolgten Aushartung wurde 
ein f arbstabiles, rontgenopakes, pol i-er f ahi g es Material 
mit guten mechanischen Ei genschaf ten erhalten. 


